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〒615－8510 京都市西京区桂  
TEL・FAX：075－383－2705，e－mail：ftanaka＠phys．polym．kyoto－u．aC．jp   
概要 水素結合には可逆性，飽和性，特異性，方向性，連鎖性などの特徴があり種々の興味深い空間構   
造を形成する重要な相互作用である．本課題では，これらの特徴の中で方向性と連鎖性に注目し，高分   
子系を中心にして水素結合超分子液晶，ヘリックス形成とその凝集による熟可逆ゲル，ジッパー型架橋   
領域を有する熟可逆ゲル，水素結合誘起らせん高分子，その伸長によるラセミ混合溶液の光学分割，等   
について統計力学的手法で研究した．   






クスに関する最近の成果を報告する．（会合溶液理論の詳細は文献［1，2】を参照して欲しい．）   
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のように表せることに留意する．ここで  






































ア）が形成される．   
さて，各ヘリックスは一種の官能基とみなすことができるので，ヘリックスの総数は鎖の官能数に該  
当し，各々の会合強度はヘリックス長に比例するので，以下の2つのメカニズムが競合することが理解  
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図6：2重鎖ヘリックスの総量βとイオタカラギーナン希薄溶液の旋光度測定結果との比較．  

























の法則（MajorityRule）が読みとれる．全濃度が大きいほどこの効果は著しい．   
今，長さ（のS型連鎖がげ）個，R型連鎖がJさ月）個生じているものとすると，このような連鎖を有  
限長れから選び出す方法の数は   
u（佃－∑削月））座（仰）［㍑－ 









は未知数であるので，倍数を調節し最適フィットから推定した［11ト このような理論計算を行うことに  
より，実験では検出の困難な物理量，たとえば，ヘリックスの平均長，高分子鎖あたりのヘリックスの  
個数（従ってらせん反転の平均数）などが推定され，誘起らせん現象の解析が進むことが期待される．  
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tion，tOpOlymer－Surfactantinteractionetc．aresuggested・   
1．1   ModelsofAssociatingMixtures   
Asamodelsystemweconsiderabinarymixtureoflinearpolymers  
R（Af）andR（B9）・Thenumberofstatisticalunitsonachain（referred  




nB at Smallvalues．These polymers are assumed to be reactive and  
Carrya。丘ⅩednumberfofreactivegroupsindicatedbyAforR（Af）and  
anumber90freactivegroupsBforR（Bg），bothcapableofforming  







WhereS denotesasoIvent・Extensionofthefo1lowlngtheoreticalcon－  
Sideration to such・ternary SyStemSis straightforward．Therefore，for  
Simplicity，We COnfinein this articleto binarysystems．Fbrces work－  
1ng amOng aSSOCiative groupsformintermolecular clusters coverlng a  
widerangeofaggregationnumber・Ifeitherofthefunctionalitiesfor  
9eXCeedsthecriticalvalue（3forpairwiseassociation，butcanbe2for  
－20－   




generallycomprizedofthetwocomponents，areformed［1，2，3，4，5］．   
Tbdescribesuchreversiblenetworkformationinassociatingmixtures，  
We take the simplest theoreticalview，and startfrom a conventional  
latticetheoreticalpictureofpolymersolutions［6，7，8，9］withattempt  
toincludeassociation［10，11，12］intheformofreactionequilibrium．  
Let usfirst divide the totalvolume V ofthe systeminto smallcells  
Ofsizeaofthem？nOmeri？unitonachain［6］・W6havetotalnumber  
O≡t7a30fthemlCrOSCOPICCells．W占firstspecifythepartofthesystem  
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1．2   Free Energy and Distribution Function of 
Aggregates  
Inordertostudythermodynamicproperties，WeStartfromthestan－  
dard rdbrtmce siatein which unconnected A－Chains and B－Chains are  
preparedseparatelyinahypotheticalcrystallinestate［6，8】・Wbfirst  
COnSider thefree energy change△革ea to bring the systemfrom the  
referencestateto afictitiousintermediatestateinwhichchains aredisp  
Oriented and connectedin such away that the cluster distributionis  
exactlythesameastherealone［12，13，14］・Itisgivenby  
β△吊。α／n＝∑△ヱ，m机，m＋毎レg＋∂βレg，  （1・3）  
J，・m  
Where△l，misthefreeenergyproducedwhenasingle（l，m）clusteris  
formedfromlofA－Chains and m ofB－Chainsinthe referencestate．VVe  
Callthis。毎eenergyqFreaction・Letp呂mbetheinternalfreeenergyof  
an（l，m）cluster・Thefreeenergydi鮎rence△l，misthengivenby  




















ofvan der Waals type contactinteraction between monomers ofdif－  
fbrent species．Thefirst term glVeS the mixlng entrOPy Ofthe clus－  
ters．Since clustersformed by association are generallypolydisperse，  
andhavelargelydifferentvolumes，mixlngentrOpyOftheFlorypHugglnS  
ー22－   
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regularly placed on ahypotheticalcrystallinelattice with referenceintramolecular  
COnformation（straightrodinthecaseofpolymers）・  
type must be used evenifthe prlmary mOlecules arelow molecular－  
Weightmolecules・ThemacroscoplCallyconnectedclusterssuchasgel  
networks，infinitelylonglinear aggregatesdonotgivethemixlngen－  





ー23－   






△ダ＝△吊eα＋△昂乃か  （1．6）  
Ⅵ屯nextderivethechemicalpotentialsoftheclusterStOStudysolution  
properties・Bythethermodynamicdefinitionofthechemicalpotential  
△plm≡（∂△F／∂珊m）T，Nl′m／…forclustersofthesize（l，m），Wefind   




㌦…∑れm  （1・8）  
g，m  
isthetotalnumberoffiniteclusterS（perlatticecell）inthemixture．This  





且≡［¢／れA十（ト¢）／れβ】ルg  （1．9）  
glVeS the number－aVertLge Cluster size，Or number－aVerage aggregation  
number・Ofclusters．  
Inparticular，Wehaveformoleculesthatremainunassociated  
β△机0   1十1n¢10  ー㌦＋x（1－¢）2＋［亀（¢）媚⊥乾（¢）媚］（ト¢），  
（1・10a）  
－㌦＋x¢2－［亀（¢）媚一乾（¢瑚¢・（1・10b）   
m．4  †l・．4  
β△〝01  1＋1n如1  
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TbfindtheequilibriumdistributionofclusterS，Weimpose multiple  
（イJ川‖川／－・リJJ／＝け／〃〃＝川ノ（い／り…  




¢g，m＝杓，m∬ヱym，  （1．13）  
Whereforsimplicitywehavewrittenasxandyfortheconcentrations  
bl，Oand4）0，10funassociatedmolecules・Theseunassociatedmolecules  
in the solution are sometimes called unimers to avoid confusion with 
monomers・Thenewconstant碗，m（equilibriumconstant）isdefinedby  
垢，m…eXp（g＋m－1－△g，m），  （1・14）  
Whichdependsonlyonthetemperaturethrough△l，m・Similarly，the  
numberdensityofclustersisglVenby  








ム1、…  ㌦（∬，y）＝∑  
行m   
ノ∠／＝   （1．17）   
れAg＋れβm  
1・2・1  PregelRegime．   In non－gelling mixtures，Or Pregel  
reglmeOfgellingones，thetotalvolumefractionshouldbeglVenby  
¢g（∬，y）＝1  （1．18）  
Sinceal1clustersareincludedinthesummation．Thevolumefi・aCtionof  
eachspeciesisthenglVenby   
¢ ＝ れA∑J巧，m  
J，TTl．  
1－rン ＝ ′りゞ∑′′‖′′、…・  
いn  
－25－   








forunknownvariablesx andy．Wbsolvethemwithrespectto：rand  
y，andsubstitutetheresultintothephysicalquantitiesweconcern．Fbr  
instance，thenumber－aVeragenumberofA－Chains andB－Chainsinthe  
finiteclustersareglVenby  
∂1n㌦（∬，y）  ∂1n〝g（∬，封）  
＜g＞n＝   （1・21）  and ＜m＞n＝  









＜Qヱ，m＞w≡   （1・23）  
∑√れ‖．   
Theweight－aVerageOftheaggregationnumberslandmintheclusters  
arethenglVenby  
and  ∂1n¢g（∬，y）  ＜g＞w＝   ＜m＞w＝  （1・24）  Ⅵ‾‾‾、■’V′ 
∂1n∬   




ムJ、、・   ＝mA＜g＞w＋れβ＜m＞w  
∑r．うJ…   
＝（mA㌫ …β ）1n¢g（∬，y）   （1・25）  
1・2・2  Sol／GelTransition and PostgelRegime．   So far 
Wehavetacitlyassumedthattheinfinitedoublesummationin4）S（and  
henceinuS）converges・Thesearedoublepower㌍rieswithpositive  
COefEcients〉SOthat theyaremonotonicallylnCreaSlngfunctions・Fbr  
mixturescapableofgelling）aborderlineexistswhichseparatestheunit  
SquareOnthe（x，y）planeintoaconvergentregionandadivergentone．  
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△〃川＝△〃望 and △恥1＝△〃望，   （1．26）  
andhencewefindthatxandybecomefunctionsoftheconcentration  
in theform  




themas△FLAand△FLB．   
W占nowsubstituteallrelationsobtainedbysuchequilibriumcondi－  
tions backinto the originalfreeenergy（1・6），Or equivalently，WeuSe  
Gibbs－Dtihemrelation△F／0＝△pA¢／nA＋△pB（1－¢）／nB，tandfind  
thefreeenergylSSimplyglVenby  
1＋1nニr′ 1＋1ny  
（ト虻ト㌦十X桝1－跡 （1．28）  β△ダ／n＝  
7l．4  Tlβ  
（Theconcentrationx andyshould bereplaced byx＊andy＊inthe  
postgelregime・）Thisfreeenergycanbedecomposedintotwopartsas  
β△ダ／n＝ふH（¢）十んs（¢），  （1．29）  
where  
（1－¢）  
血（¢）≡1n¢＋  1n（1－¢）＋新車－¢）  （1．30）  
れA  †lβ  
is the conventionalFlory－HugglnSfree energy of the non－aSSOCiative  
COunterPart，and  
榊）≡孟1n（芸）＋憲1n（蔦）＋孟＋憲一㌦（1・31）  
－27－   
10   
glVeS the eff6ct ofassociation・The e鮎ct ofassociation can also be  
regardedasarmormalizationoftheFlory，sx－parameter．Itproduces  
theshiftfromxtox＋△x，Where  
△x≡ムs（¢）／¢（1－¢）・  （1・32）  
Theshort－rangeaSSOCiativeinteractionenergyorlglnallyintroducedin  
thereactiontermsisnowinterpretedasacomposition－dependentmod－  
ificationofthex－parameter．   
1・3   PhaseSeparation，StabilityIJimitand Other  
SolutionProperties   
LetusnOWfindsomeimportantphysicalquatitiescharacterizingthe  
mixture．  

















（2）Phase SepartLtion The two－Phase equilibrium conditions，Or a  
binoda11inescanbefoundbybalanclngthechemicalpotentialofeach  
COmPOnent［8，9】‥  
△板（¢′，r）＝△揖（¢′′，ア），  （1．35）  
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（3）StabilityLimit Thethermodynamicstabilitylimit，Or aSPin－  




（1・37）  －2x＝0，  
几A¢ れβ（1－¢）  
Wherethenewfunctionsaredefinedby   
KA（¢）≡媛（1＋菰孟）1nご，  （1・38a）   
1ny・  （1・38b）  
凡β（¢）≡－（ト鴫（ト媚  
d  
両  ）  
Inthepregelreglme，theseequationsarerelatedtotheweight－aVerage  
aggregation number ofclusters．Fbr homopolymer association where  
OnlyA－Chainsareassociated，forinstance，FCAreducestothereclprOCal  
Ofthe weight－aVerage Cluster size asin the conventionalpolydisperse  
polymersolutions［9，15］・Inheteropolymerassociation，however，fC，s  
arerelatedtotheaNerageClustersizesinamorecomplicatedway．   
2．   SOMEIMPORmNT EXAMPLES OF  
NON－GELLING ASSOCIATING  
MIXTURES   









Orequaltotwointhissection．   





from the unperturbed thetatemperature（），Whichis defined by the  
equationx（0）＝1／2nB・Theunrenormalizedsecondvirialcoe用．cient  
－29－   
12   
0ftheosmoticpressurein thegeneralized sense definedforeq・（1．34）  
Vanishesatthistemperature・W6thenassumeShultz－Flory’sform［8，17】  















End groups A and B are assumed to be capableofformlng pairwise  








itsphasebehaviorismuchricher becausethepopulationoftheblock  
COpOlymersvariesbythechangeofthetemperatureandthecomposi－  







β△机0 ＝1n∬十1一犯A〝g＋xmA（1－¢）2，  （2・7a）   
－30－  
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▲  l  ・、  
A  
Fi9urel・2・Block copolymerformed by reversible association ofthe pair ofend－  
functionalpolymers R（Al）and R（Bl）・The system becomes amixtureofblock  
copolymersR（Al）－block－R（Bl）andtheirhomopolymerswhosepopulationdistribu－  
tionisthermallycontrolled．  
β△伽1＝1ny＋1－れβレg＋xれβ¢2，  （2．7b）  
β△机1＝ △＋1nz＋1－m㍉＋x（几A（1－¢）2＋れβ¢2），（2．7c）  
wherel／S≡l／10＋L／01＋l／11isthetotalnumberofmoleculesthatpossess  













∬（¢）＝（¢－α一打‾1＋  β（¢））／2わ，   （2．11a）  
y（¢）＝（α－¢－∬－1＋何）／2α， （2・11b）  
WhereD（4））≡［a（1－4））＋坤＋K－1］2－4a坤（1T¢）．   
W6nowsplit△intotheconformationpartandbondingpartas△＝  
β△差。nf＋β△fb。nd・Theconformationalfreeenergyappearsbecausethe  
entropyofdisorientationisreducedwhentwochains arecombined．If  
WeuSelattice－theoreticalentropyofdisorientation［6，8］  
れq仁1）れ‾2  
範is（れ）＝たβ1n   （2．12）   
Jeγ卜1  
－31－  
































theMST boundariesforthermoreversibledimers．   
Figurel・3showstheoreticalcalculationof七hephasediagramfor a  
symm？tricblendwherebothchaiムshavethesamelength［18］・Solid  
lines showthe binodal，the brokenline shows MSTline，and dotted  
linesthesplnOdal・MSTandsplnOdalmeetatthetwosymmetricpoints  
（indicatedbyLP）atwhichthetwoconditions（1．37）and（2．14）reduces  
toasingleone・Theyareexamplesofthe L埴hitzpoini－thepoint  
Whereanorderparameterwithfinitewavenumberstartstoappear［19，  
23］．  
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theyhomogenizethetwodemixedfluidphasesintoaslngleone．   
Experimentally，hydrogen bonds are expected tolead to thermore疇  
VerSibleMSTifitisstrongenoughcomparedtotherepulsiveinterac－  
－33－   







by multiple hydrpgen bondshavebeenafocusofrecent researchinter－  
est［27，28，29］．   






groups，themolecularweight nAShouldbeasmallnumber，andthere  




















β≡∑¢莞／¢・  （2．17）  
m＝1  
Wbfo1lowthegeneralstrategyglVenabove）andstartwiththefreeenergy  
of the solution 
β△ダ＝∑〈△荒砥＋△霊場〉  
m≧1  
（2・18）   
－34－  




△忘 ≡ β（〃慧－mパ）  （2．19）  
△莞 ≡ β（〃芳一mパ）  （2．20）  
forchainsandringsmeasuredfromthoseoftheprlmarypOlymers．   
W6first consider open chains．The number of di鮎rent ways to  
COnneCt midenticalpolymersinto alinear arraylSglVen by2m，but  
Since the connected chainis symmetric，We have to divideit by the  
symmetrynumberJc＝2，and hencewe have2m－1for the combi－  





（e側）m－1≡m（訂 （2・21）  Jc（（－1）2  砥＝2m‾1m   
乃（   
fortheequilibriumconstantofthechains，Where入（T）≡［cTc（（－1）2／（】e‾β△fo  













j漂＝2m‾1・m   
れ（  
（2．23）  
forrlngS，WhereB≡Boe－β△fo isat mperaturedependentconstant・  
ThevolumefractionofringsisglVenby  
慧¢莞＝m・蒜 ∬m・   （2・24）  
ThetotalvolumefractionofpolymersisglVenbythesumofthetwo：  
塑（¢C＋¢月）＝∑m∬m＋β左蒜 、‖      ′こl  
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∬  
＋β◎（諾‥3／2），  （2・25）  
（1－∬）2   
Wherethenewfunction◎isdefinedbytheinfinitesum  




mers，but here we have taken thermodynamiclimit andlet N go to  
infinity・ThetotalnumberofclustersandmoleculesissimilarlyglVen  
by  
叫－¢）＋∑∬m＋β£蒜        m≧1  


















densationin classicalstatisticalmechanics．   
Anotherslngularpropertyofthismodelisthedivergenceoftheweight－  
averagemolecularweightatthepointこ石＝1．TheconditionglVeSthermal  





ization aswellasthermalpolymerizationofsulfur alongwithsimilar  
consideration．  
－36－   




dependinguponthestrengthofassociationconstants．Allthese asso－  
Ciatedchains，OrrlngS，areblockcopolymersiftheprlmarymOlecules  
arepolymers，SOthattheyundergomicrophaseseparationtransitionas  





ofbifunctionalmolecules by（multiple）hydrogen bonds such as seen  
inhydrogen－bondedsupramolecularliquidcrystals［27，28，29］andlow  
molecularweightgelators［38］・Readerscanstudytheirequilibriumprop－  
erties andphasediagramswithinthetheoreticalframeworkpresented  
here・Orientationalorderingofthe associatedmesogensin hydrogen－  
bondedliquidcrystalswillbeconsideredinthefo1lowlngSeCtions．   














mixture   
ナ ノ  
β△ダ＝∑△mⅣ1m＋鞠11n如＋∑釣mln¢1m＋勒刺1－¢）・（2・28）  





∨（2．29）   
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言 ．－－  
Fi9urel．5．Hydration of water－SOl11ble  
Figurel．4．Associationofend－functional polymers・Watermolecules S arehydro－  
low moleculaトWeight molecules R（Bl） genbondedontoapolymerchainR（Af），  
from the side of along polymer chain SOthattheypartiallywearclothswhichare  
R（Af）．Comblikeblockcopolymersare essentiallythesameasthesurroundingsol－  


















△扶。mb＝たβ1n（Jq乃），  （2・34）  
ifattachingprocessoccursindependently・Whenthereisstrongattrac－  
tiveinteractionbetweentheattachedR（Bl）moleculeslocatednextto  
ー38－   
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each other alongthe chain，they are adsorbedin sequences，1・e・，Se－  
quenceswithvariedlengthofR（Bl）moleculesdistributealongthepoly－  
merchain・Thesesequencesmayinducehelicalorderonthemainchain  




polymersbyadsorptionofchiralmolecules［40］・   
TheconformationalentropylSglVenby  
△St。nf（m）＝ Sdis（nA＋mnB）－Sdis（nA）－mSdis（nB）  
α十     α ら J（（一1）2  汀も   んβlll  （2・35）  
byuslngtheentropyofdisorientationasbefore．   
Puttingtheresultstogether，Wefind  
‰＝ 








∬≡J入（r）如0／れA and y…入（r）如1／乃β・  （2．38）  
These glVe the number densityofA groups and ofB groups on the  
moleculesthatremainunassociatedinthesolution・Theyarealways  
accompaniedbythe associationconstant入，SOthat the concentration  
Canbescaledbythisfactor．Theassociationconstantthereforeworksas  
atempertLiuresh埴jhctoroftheconcentration．Bycountingthenumber  
Ofmolecules and clusters movlngtOgether，Wefind the totalnumber  
densityis  
入〝g（∬，y）＝y＋（1＋y）′・  （2・39）  
Thecoupledequations（1．20）turninto  
可1＋y）J ＝J対／乃A  （2．40a）  
封＋∬y（1＋y）ト1＝ 入（1－¢）／mβ．   （2．40b）  
Sincetheconcentrationsappeartogetherwiththeassociationconstant  
asin the r・h・S・Ofthese equations，Weintroduce newvariables cA≡  
ー39－   




∬（¢）＝ CA／（1＋y（¢））J  （2．41a）  
y（¢）＝トcAニ＝伺／2・ （2・41b）  









（2・43）  －2x＝0，   
れα¢‘■れわ（1－¢）  
where  
KA（¢）＝1－J如′（¢）／（1＋y（¢）），  （2．44a）  
K月（¢）＝（1－¢）y′（¢）ル（¢）  （2．44b）  
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¢s． 0．5  1．0  
¢   
Fi9urel．6．Phasediagraminwhichmacro－andmicrophaseseparationcompeteby  





（ReprintedwithpermissionfromRef・［39］・Copyright1997，ACS・）   
Helixinductiononapolymerchainbyassociationofhydrogen－bonding  
Chiralmolecules providesanotherimportant applicationofourtheory．  


















two maJOre鮎ctsbydirectly analyzlngthesequenceselection process  
Whenthechiralmoleculesareattachedontothepolymerbackbone．  
－41－   
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2．4   HydrationinAqueousPolymer Solutions  
andClosed－LoopMiscibilityGap   
WbnextpresentphasediagramsofaqueousPOlymersolutionsinwhich  
water molecules are hydrogen－bonded on七o polymer chains［41］・Wb  







bondingoxygen．The open circles show criticalsolution points．The  
SOlidcurvesshowbinodals，andthedashedcurvesspinodals．Fbrsuch  
asmallvalueof入0，there are two miscibilitygapsforlow molecular－  





0  ．1  ．2  
¢   
Fi9urel．r Phasediagramofhydratedpolymersolutions．Thesegmentnumbern  
isvariedfromcurvetocurve・Binodals（solidlines）andspinodals（brokenlines）  
are drawn．The criticalsolution points areindicated bywhite circles．LCST and  
UCSTapproachandeventua11ymergeintoanhour－glassbyincreaslngthepolymer  
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and theUCSTofthedome come closer and closer，andat acertain  
Valueofn（1670fortheparametersgiveninthisfigure）thetwopoints  
mergeintoahigherordercriticalpoint（calleddoublecriticalpoint［56］）．  





Of入0）however）it wasfound that the two gaps remain separated no  
matter howlarge themolecular weight may become［41】．There are  
three theta temperatures under such condition to which each critical 



























loopwasstudiedtoderivetemperature－PreSSurePhasediagrams［60］・   
2．5   Hydrogen－BondedLiquid－Crysta11ine  
Supramolecules   
Somerigidmoleculesareknowntoundergoliquidcrystallizationwhen  




network type are known［29，61】．These are called hydrvgen－bonded  




theisotropic／anisotropicphase transition［29，66，67］・Most remark－  
able oneis the case that non－meSOgenic moleculesform compounds  
Withmesogeniccoreswhenhydrogen－bonded．Insuchcombinationsof  
molecules，isotroplCmaterials undergoliquid crystallization bysimple  
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り≡＜薫（cosβ）＞，  （2．46）  
andsimilarly  
J≡＜角（cosβ）cos（2打Z／d）＞  （2．47）  
isthesmecticorderparameter・（ThefunctionP2（x）≡（3x2－1）／2is  
theLegendrepolynomialofdegree2・）Thecouplingconstant（（Maier－  
Saupe’sinteraction parameter）shows nematicinteraction parameter，  
andαShowsMcMillan，ssmecticinteractionparameter・Theaverages  


















intheunit ofthenematic／isotropictransitiontemperatureTNZ．Wb  
haveassumedthatFlory’sx－Parametertakestheformx≡Cl＋CJt  
usingthereducedtemperature壬withClandC2COnStantSSPeCifiedby  
the combination ofmolecular species．They arefiⅩed at Cl＝－0．5  
and Cb＝0．05．The associationconstantis assumedtotaketheform  
入（T）＝入oexp（C／i），WhereC≡F△亡1／kB7Lrzisthedimensionlessenergy  
Ofthehydrogenbond．Wt！havefiⅩedat入0＝30．OandC＝0．3．The  
inset magnifies theimportant partin the Figure．Thin solidlineis  
theI／Ntransitionline，andthicksolidlinetheN／Smtransitionline．  
LettersI〉Nフand Sm represent thestatewhosefree energyislowest  
－45－   
28  




SOlidlineistheN／Sm transitionline，anddottedlineisthebinodal．Thehatched  
areaisthemetastablereglOn・Thedarkgrayareawith”U”istheunstablereglOn  
due to entropy difrbrence between two di鮎rent species ofN structures．Thelight  











OfthesplnOdalcurve hiddenin ametastablereglOn has been afocus  
Ofstu申■OnCryStallizationofpolymers［72，73］・Thesehiddenunstable  
reglOnSuSuallyaccom甲nythefirstorderphasetransitions，andliein  
thereg10nWheretheliquidstatehasthelowestfreeenergy．   
Athightemperature，thecoexistenceregionc？uSedbyfirstorderI／N  
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Ofmesogeniccoresdecreaseswithincreaslngtemperature・   
3．   GELLING SOLUTIONS AND MIXTURES   
Let usmoveontoge11ingsolutions・Wbfirst studysimplepalrWise  
associationoffunctionalgroups，thengeneralizethetheorytomultiple  
association・Finally；We Study complex mixtures where networks are  
formedbymorethanonespeciesofpolymers．   
3．1   Micelli2；ation and Gelation   
Wbstartwithasimplemodelbinarymixture［12，13，14］inwhich  
SOlute molecules R（Af）ofthe molecular weight nA≡n，eaCh car－  
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asolvent．Ourstarting鈷・eeenergyisglVenby  
β△ダ＝∑珊1n向上賄1n¢0＋x紳－¢）n＋∑△潮＋∂（¢）ⅣG，（3・1）  






COnCernnetWOrks．Let usfirstfind asimple criterionfor gellingwith  
regardtothesizeofoftheaggregateclusters．   
Bydi鮎rentiation，Wefindforchemicalpotentials   
β△招 ＝ △汁1＋1n¢～一正㍉＋x最（1－¢）2＋れ～∂′（¢）〝G（1－¢），  
（3・2a）  
β△仰 ＝1＋1n（1－¢トレg＋x¢2－∂′（¢）レC¢．  （3．2b）  
Ourgeneralproceduredevelopedaboveforchemicalequilibriumleads  
tothevolumefractionoftheclusterstobeglVenby  
















l／∬＊＝藍（抑1／‘＝elヤ  （3・6）  
wheretheleastupperboundofthelimithasbeenindicatedbyabar．  
The quatity6∞≡limト→∞61is defined bythelimitingvalue of61aS  
l→∞．Inthepresent specialcaseofselfassembly，We have alinear  
boundaryintheunitsquareonthe（x，y）planewhichisparalleltothe  
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丘action4＞lbecomeslargestisgivenby  
∂△J／∂g＝1＋1n∬．  （3・7）  
Letl＊bethesolutionofthisequationforthevalueofxattheconver－  
genceradiusこ訂＊．Inthecasewherel＊isfinite，thetotalconcentration  
















not reach4・．The amount ofshortage4）－∑4）lCOndensatesinto the  
macroscoplCClusters．  
（C）spherical  （a）1inear  （b）disk－1ike   
Figurel・11・Micellizationofendqassociativepolymerchains・（a）1inearassociation  
（b）two－dimensionaldiscoticassociation（c）three－dimensionalsphericalassociation   
Let us see simple examples・When moleculesformlinear array as  
inFigurel・11（a），theinternalfreeenergyofan aggregateisp？＝  
－（l－1）αkBT，WhereαkBTisthe丘・eeenergyofabond．Wthave  
∂ヱ＋1／ト1＝－（1－α）＋d／gp＋1／g  （3．8）  
withp＝1．Fbrtwodimensionaldisk－1ikeaggregatesasinFigurel．11  
（b），Wehavethesameequationwithp＝1／2，becausetheaggregation  
－50－   









e‾α  （p＝1）  
e－αgl／2  ≪1（p＝1／2）  
e－αg2／3  ≪1（p＝1／3）  
（3・9）  （・1J＝  
Wethere払reexpectwidely polydispersedistributionforlinear aggre－  
gates because¢lis almost constant．Fbr two and three dimensional  
aggregates，distributionfunction decays quickly with the aggregation  
number，and，Since the totalconcentrationis aglVen Variable，aggre－  
gatesofinfinitesizeeasilyappear．   
LetusnextconsiderthetypeIandtypeIIIwherestablemicellesof  
finitesizeareformed．Ⅵ毎expandthebindingfreeenergyaroundl＊as  
l－∂g一望α一坤－げ＋…，  （3・10）  
Wherea，barepositiveconstants．Sincethevolumefractionofl－merSis  
glVenby  
¢ヱ＝eⅧ（△g）2 （eα¢1）g，  
cmcis decided鈷・Om the condition  
（¢1）。m。＝e‾α・   






near aroundl＝l＊，i．e．，the distributionfunction ofmicelles becomes  
Gaussianwithmeanvaluel＊andvariancel／商．  
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0nthebasisoftheclassicaltheoryofgelation［8，81，82】，butinfactit  
isknowntoworkverywellbeforethegelpointisreached．   
Ourgeneraltheoreticalschemegivesforthechemicalpotentialsofthe  
clusters and solvent as   
β△川 ＝ △汗1＋1n¢～一正㍉＋xれg（ト¢）2＋れg∂′（¢）〃C（ト¢）  
（3・14a）   
β△仰 ＝1＋1n（1－¢）－㌦＋x¢2－∂′（¢）〝G¢，  （3．14b）  
where  
㌦≡∑れ＋ト¢  （3・15）  
glVeS thetotalnumberofmolecules and clusters havingtranslational  
degreeoffreedom・As usual，We nOWSPlit thefreeenergyintothree  
parts：  




△節Omb＝た月1nげし～】，  （3・17）  
where  
（Jg－g）！  
（3・18）   U～   
．g！げト2g＋2）！  
isStockmayer’scombinatorialfactor［82】．Thefreeenergyisgivenby  
△？Omb＝－△SFOmb／kB・   
Fbrtheconformationalfreeenergy，Weagalnemploythelatticetheo－  
reticalentropyofdisorientation（2．12），andfind  
J（（－1）2  △芳Onf＝範is（呵－g範is（m）＝毎1n   （3・19）  
（e几   
Finally，freeenergyofbondinglSglVenby  
△㌢ond＝・（g－1）β△允  （3・20）  
becausetherearel－1bondsinatreeoflmolecules，Where△允isthe  
freeenergychangeonformlngaSlnglebond．   
Combiningallresultstogether，Wefind  
〟J＝ノ、J叫  （3・21）   
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fortheequilibriumconstant，Where  
入（r）≡［α（仁1）2／（e】exp（－β△ふ）  （3．22）  
istheassociationconstant・Thedistributionofclusters（3．3）thengives  
入明＝叫∬ J  （3．23）  
forthenumberdensity，Wheretheindependentvariablexhereisdefined  
by  
∬≡才人¢1／れ＝才人〝1，  （3．24）  
Whichgivesthenumberoffunctionalgroupsf¢1／ncarriedbytheunas－  
SOCiated polymer chainsin the solution multiplied bythe association  


















ぶた（∬）≡∑gた岬～（た＝0，1，2…）・   （3・29）  
g＝1  
These moments are explicitly writtenin terms ofthe extentαOf  
reactiondefinedbytheequation  
∬≡α（1－α）ト2  （3．30）  
Fbrinstance，   
β0（∬）＝ α（1－Jα／2）／否1－α）2，  
gl（∬）＝ α／封1－α）2，  
（3・31a）  
（3・31b）  
β2（∬）＝ α（1＋α）／月1一げ－1）α］（1－α）2．  （3・31c）  
－53－   
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（3・32）  2［ぶ1（£）－β0（∬）］／Jβ1（∬）＝α・  
Thus，αglVeStheextentofassociation・   
Byuslngα，theaverageclustersizesareglVenby  
㌔ ＝1／（1－Jα／2）…且（α）   （3・33a）  
ヱw ＝（1十α）／［1－げ－1）α】≡且r（α）・   （3・33b）  









塑 ¢＝  α  
（3・34）  
れγ‾（トα）2●   
WecansoIvethisequationforα．Theresultcanbeexpressedas  
α＝去〈1＋2c一正千石〉  
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WbthusfindthemolecularorlglnOftheconcentrationdependenceof  
X－parameterin associating polymer solutions・In a similar way，the  
SplnOdalconditionisglVenby  
1  
＋－ 2x＝0，  司  
Whereanewfunction／もisdefinedby  
（3・39）  
1－（才一1）α   1  
K（¢）＝  （3・40）  
1＋α  j㌔（α）  
Withαgivenby（3・35）・Itisthereciprocaloftheweight－aVerageCluster  
SIZe．   













坦 ．・．う、＝  ノー1  （3．42）  
m  T Jげ－2）2   
Thisgivessol／geltransitionlineonthetemperature－COnCentrationplane．   
3・2・3  PostgelRegime・ Inthepostgelregimewhere¢＞¢＊  
andα＞α＊，Wehaveadditionalbalanceconditionbetweenthechemical  
POtentialofa polymer chainin the soIpart and the onein the gel  
part［83］．Thisequilibriumcondition△pl＝△pGgives  
ln∬＝∂（¢）－1・  （3・43）  
Here，thefreeenergy6（4））producedonbinding achainontothegel  
networkshoulddependupontheconcentrationbecausethestructureof  
－55－   
38   
thegelchanges・Itstartswiththeinitialvalue6∞atthegelpoint？i・e・）  
6（¢＊）＝6∞・Thus，thevolumefractionoftheunreactedchainsisrelated  




/ S II G 
α＝αぴ＋αぴ．  （3．44）  
Thevolumefraction¢Sofpolymersbelongingtothesolisconsequently  
given by 















β△〝；  1＋1n：r  －㌦十X（ト¢）2＋∂′（¢）（ト¢）〃C，（3．49a）  
†も m  
β△〝岩 ＝1＋ln（ト¢）－㌦＋x¢2－∂′（¢）¢〝G・  （3・49b）   
Thefunction／宝inthesplnOdalconditiontakesaform  
（3・50）  K（¢）＝志（両誌）1n∬（α′），  
whichisdi鮎rentfromtheoneinthepregelreglme．Explicitly，it be－  
cOrneS 
㈱＝［1＋叫一驚馴志…C ・（3・51）  志（誌）  
（1）Flory’streatment  
Bythe definition（3．30）ofα，Xtakes amaximum valuex＊＝（f－  
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れ   
（3・52）  
〃1－α′）2フ   
andthegel丘・aCtionisglVenby  
wG＝1－ぴg＝ト（トα）2α′／（1－α′）2α．  （3．53）  
Hence）thegelfractionreachesunityonlyatthelimitofcompletereac－  
tionα＝1・Theextentofassociationα／／inthegelcanbeobtainedby  
eq．（3．44）．Explicitly，itgives   
α′′＝［（1－α′）2α2－（トα）2α′2】／［（トα′）2α－（1－α）2α′］．（3．54）   
Thisvalueislargerthanthatgivenbytheinfinitelimitinthetree  
approximation  
g竺慧［（ト2）g＋2］伊＝2／J，  （3・55）  
SO that？in FIory，s picture）CyCleformationis allowed within the gel  
network・Thebindingfreeenergy6（¢）ofachainontothegelnetwork  
isthenglVenby  




that bindingofapolymerchainbecomesstronger・Themainresults  
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¢  
Fi9urel．12．Thedimensionless bindingfree energyin the postgelreglmein two  
treatments．InFlory，streatment，theabsolutevalueofthebindingfreeenergyin－  
creaseswiththeconcentrationbecausethenumberofjunctionsonachainincreases  






比J「ノ＝   （3．57）  





while the weight－aVerageis divergentlw＝∞in the postgelreglme・  
The binding鈷・ee energyisfiⅩed at6∞．Ftom a physicalviewpoint，  
Flory’smodelisclosertoreality，Sinceintramolecularconnectionisan  
essentialfeatureofthenetworkstructure．Themainresultsobtainedby  
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CrOSSlinkingin Stockmayer’s picture・The molecular origin ofcross－  
1inkinghasbeenthesubjectofagreatdealofworks［4，87，89，90］，  
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SerVeaSeXtendedcross－1inkjunctions．   
Among七hese）aSSOCiatingpolymersareverylmpOrtant，becausethey  
form ultraweak networks in water. Associating polymers are water- 
SOlublepolymerscarrylnghydrophobic groupson the backboneor on  
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Fi9urel．16．Phasediagramofatacticpolystyreneincarbondisulfide・Thermore－  



















tionsofallmultiplicitiesto coexist，in proportionsdetermined bythe  
thermodynamicequilibriumconditions・Inordertoincorporatepolydis－  
persityinthefunctionality，Weallowthenumberfofassociativegroups  
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andotherenvironmentalparameters．   
Letnfbethenumberofthestatisticalsegmentsonanf－functional  
PrlmarymOlecule）andletNfbethetotalnumberofmoleculesinthe  
SOlution・Theweightfractionwf Oftheassociativegroupscarriedby  
themoleculeswithspecifiedfrelativetothetotalnumberofassociative  
groupsisglVenby  
り＝′呵／∑J乃・  （3・58）  
Thenumber－andweight－aVeragefunctionalityoftheprlmarymOlecules  
arethendefinedby  
ふ ≡（∑里〃）－1，  （3・59a）  







type（j；1）to consist ofjk junctionsofmultiplicity k（k＝1，2，3，…）  
andlf mOlecules offunctionality f（f＝1，2，3，・・・）・The boldletp  
tersj≡（jl，j2，j3，‥・）andl≡（ll，l2，l3，・・・）denotethesetsofindices．  
Anisolated molecule offunctionality f，forinstance，isindicated by  
jof≡（f，0，0，・・・），andlof≡（0，…，1，0，・・・）・（Thef－thnumberisunity，  








¢＝∑¢（j；1）・  （3・61）  
j，1   
Asin the preceding sections，We Startfrom the standard reference  
State（polymersandsolventmoleculesbeingseparatedinhypothetical  
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」酌gurel．17．Aclusterformedbymultipleassociation．Itischaracterizedbyaset  
Ofvectorialindicesj specifying the type ofjunctions andlspecifying the type of  
molecules．  
CryStallinestates）・Thefreeenergychangeonpassingfromthisreft！ト  
encestatetothefinalsolution，at equilibriumwith respect to cluster  
formation，isgivenby［116］  
β△F／n＝4＞01n4＞0＋∑u（j；1）［△（j；l）＋1n¢（j；1）］＋x¢04＋∑uf6f（¢）・  
j，1  J  
（3．62）  
Here，thefreeenergychange△0；l）accompanyingtheformationof  





△0；1）≡βく〃0（j；1）  〃0（joJ；loJ）ト   （3・63）  
InthepostgelreglmeWhereaclustergrowstoamacroscoplCnetWOrk，  
thefree？nergyhasthelasttermやrthegelpart【12，116］・   
Fbllowlngthegeneralstrategy，Wefirstderivechemicalpotentialsof  
theclustersandsolvent，andposechemicalequilibriumconditions  
△〃は1）＝∑gJ△〝00J；loJ）  （3・64）  
J   
tofind the cluster size distributionfunction writtenin terms of the  
volumehlaCtionofthepolymerchainsthatremainunassociated．Sub－  
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stitutingtheresultbackintothestartingfreeenergy（3・62），Wefindit  
intheformof（1・29），Wherethe鱒SSOCiationpartisgivenby   
刷｝）＝塘＋ト¢＋－㌦・ （3・65）  
Here，Qof≡4＞（jof；lof）isthevolumefractionoff－mOleculesthatremain  
unassociatedin the solution．The number of molecules and clusters  
POSSeSSlngtranSlationaldegreeoffreedomtakestheform  
㌦＝（鍔）  ／た＋1－¢．  （3．66）   
Tbderive㍍（thenumberNaVerageDPoftheclusterS），Weagainapply  
Classicaltree statistics，but now augmented to suitfor multiple asso－  
Ciation・Wt have recently presented asystematic method［118，119】  




theoutlineofthemultiplecascadetheory．   
Ⅵ屯丘rstintroducetheprobabilitypkforarandomlychosenassociative  
group to bein thejunction ofmultiplicity k．The totalextentαOf  
reactionisglVenby  






祝（∬）≡∑脚た‾1  （3・68）  




βw ≡ ∑た鉦  
た  
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Thecascadetheoryofmultipleassociation［118，119】thengivesforthe  
number－andweight－aVerageDPofpolymeraggregates  
に1＝トム上1  ∬祝′（∬）血＝1－ふ（1－1ルn），（3・70a）  
ふ（戸w－1）  
（3・70b）  Jw ＝1＋  
1一（ん－1）（扁一1）●   
Rom the weight average，the gelpoint turns out to be glVen by the  
condition  
（ん－1）（βw－1）＝1・  （3・71）  
Inthecaseofthermoreversiblereactionwearenowconcerned，theprob－  
abilitypkObeysthereactionequilibriumcondition  
功靴／（如1）た＝垢，  （3．72）  
Where4，≡∑fNf／nisthenumberdensityoffunctionalgroups・Hence，  
PkisglVenby  


















givenpolymerconcentration4・，WeCanfindiin andpw asfunctionsof  
thetemperatureandconcentration・Hence，Wefindthe丘eeenergy．The  
gelpointcondition（3・71）istransformedintotheequation  
（ん－1）z〟（z）／義（z）＝1．  （3・77）   
－66－  










inacertainrangecoverlngfromk＝kmintOkmax areequa11yallowed  
（川南扇－mα∬J肌C如m）・Wbhave   
k＝1（free）， k＝kmin，kmin十1，・・・，kmax（associated）．（3．78）  
Thejunctionfunctiontakestheform   
たmα∬   
克（z）＝1＋ ∑㌔‾1＝1＋（㌔血－し zたmα諾）／（1一之）．（3．79）  
た＝たmiれ  
Suchassumptionofthelimitedrangecanbe，tOSOmeeXtent，justified  










α＊≡1／（ノー1）（た－1）  （3．81）  
leadingtothecriticalconcentration   
入（r）ダ／m＝（ト1）（た－1）／J［（ト1）（た－1ト1】た／（た‾1），（3．82）  






ever？thereis anoptimalmultiplicityforwhichgelationiseasiest・In  
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numberofbranchesatthejunctions．   
Figurel．19shows the shift ofphase diagramswithincreasein the  




POintsmergeintoone，andphase diagram changesfrom CEP typeto  
TCPtype．   
3．4   StructureoftheNetworkswithMultiple  
Junctions   
On passing the gelpoint，netWOrks appear and coexist withfinite  
clusters．The structure ofa network can be studiedfrom two di鮎rent  
viewpoints：localviewpoint andglobalone．Thelocalstructure ofa  
networkfocuses on the structure ofeach networkjunction，1nCluding  
itsmultiplicity，SequenCelength，degreeofchainpacking，etC．，Whilethe  
ー68－   
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CONCENTRATION¢   
0．00  0．05  
Fi9urel．19．Sol／geltransitionlines（thickbrokenlines），binodals（thinbrokenlines）  
and spinodal1ines（solidlines）ofbifunctional（f＝2）polymers with n＝100，  
入0＝10．0forassociationwith丘Ⅹedmultiplicity（kmin＝kmax…k）・Multiplicity  






Path numberofjunctions，etC．Studiesfromsuch diffbrent viewpoints  
arecomplementarytoeachother，andbotharenecessary・   
3．4．1  LocalStructureofNetworks－AugmentedEldridge－  




△ん，「  （′－1）（た－1）れ  
卜者（3・83）  1n¢＊＝＋1n【  
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lnc＊＝一 1n机coれ血f  （3・84）  










（＝A＝ ▲‾ （3・85）  
l△叫 l（△九）m。～   
where（△h）m。Iistheenthalpyofbondingpermoleoftherepeatunits，  
andRthegasconstant．Wbhaveappliedthismethodtoexperimental  
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103／r＋1n〟   
Fi9urel・21・AugmentedEldridge－Fbrryplotappliedtothegelmeltingconcentration  
ofpoly（vinylalcohol）／water．Dottedlines show the gelmelting concentration at  

















1ng）SuggeSting averythinJunCtion structure・Rom．thermodynamic  
Stabilityofthejunctionsitisnaturalthatagelwhichmeltsatlower  
temperature has thinner junctions. 
3・4・2  GlobalStructureofNetworks－ElasticallyE鮎ctive  
Chains－  Tbstudyvisco－elasticpropertiesofnetworks，WeneXt  
findthenumberueffOfelasticallye鮎ctivechains［8，125］．Theelas－  
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〃た＝∑粧か  （3・86）  



















for the number ofelastically e鮎ctive chains．These numbers can be  
explicitlywrittenintermsofthecascadejunctionfunctionu（x）defined  
by（3．68）．Specificallyfor monodispersepolymer chains with afiⅩed  
functionalityf，thenumberofelastica11ye鮎ctivechainsinaunitvolume  
ofthesolutiontakes theform   
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6 － 7  
（3・90）  
60％  













TheirexperimentaldataforHEURC16／35K（PEO end－CaPpedwith  
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atthelimitofhighconcentration．   
3．5  Mixtures ofAssociative Molecules  






ternarysystem（actin，ABP andwater），ABPworksasacross－1inker  
Ofthe actinfi1aments・In thefoodindustry，biopolymermixturesin  
Which either slngle or multipleingredientsform networks have many  
importantapplications，andhaNebeenafocusOfintensiveexperimental  










intothefo1lowingfundamentalthreecategories［16］：   
（i）Interpene加tingPolymerNetworks（IPN）－ReactivegroupsAand  
Bformbondswithinthesamespecies，butdonotformbetween  
diff6rentspecies，i・e・，入AB＝0・WbrefertothiscaseasA・A／B・B．   
（ii）AlternatingPolymerNetworks（APN）－Bondsareallowedonlybe－  
tweendi鮎rentspecies，i．e．，入AA＝入BB＝0．Ⅵ毎refertothiscase   
チSA・B・Becausetheclusters（offiniteorinfinitesize）formedae   
lngeneralmultiqblockcopolymers）thesystemmayundergoml－  
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CrOPhaseseparation．Hence，maCrOphaseseparation，microphase  
SeParationandgelationinterferewitheachother．   
（iii）RandomlyMixedNetworks（RMN）－Ifthestrengthsofassocia－  
tiveforcesinallthreecombinationsareofthesameorder，Cluster  








祝A（∬，y）＝ ∑ 鞠，た2∬た1‾1yた2，  （3・91a）  
た1≧1，た2≧0  








〈1－′上1舶）可＋宝竿〈トタ上1舶ヰ（3・92）  ′ノlヾ＝上  
れA   
Where abbreviatednotations uA（x）≡uA（x，X）etc．for the diagonal  





上1舶）ゐ＝∑  た1＋た2－1  勘た2＝ト， （3・93）  
た1＋た2  
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Here，theaveragemultiplicityiiA andjiB Ofthemixedjunctions are  
definedby   
妬1≡∑恥た2／（た1＋た2），and 拓1≡∑恥，た2／（た1＋た2）・（3・95）   
Sincethe number ofunreacted A－grOupS and that ofB－grOupS are  
givenby41APt，0，and4，BqO，1，reaCtion？quilibriumconditionforanAb  
groupjoininglna（kl，k2）junction，isglVenby  





祀と2＝7巴と2 入A（r）ト1入β（ア）た2，   （3・97）  
where  




ofmicellarjunction［116】・Similarformulaefor瑠と2areaSSumed・   
Substitutingtheresultsintothecascadejunctionfunctions，Wefind  
祝A（∬，y）＝pl，0 ∑ 7洗（阜A∬）た1‾1（袖y）た2  （3・99）  
た1≧1，た2≧O  








入A¢A ＝ ZA元A（zA，Z月），  （3．101a）  
入β¢β ＝ Zβ義β（zA，Zβ）．  （3．101b）  
BysoIvingtheseequationswithrespecttoz，s）Wefindthemasfunctions  
ofgiventotalnumber ofreactivegroupsin aunit volume・Solution  
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properties）thegelpoint）etC・Canbestudiedbysubsitutingtheresult  
















asaresult，aneWCriticalsolutionpoint appearslyingonthesol／gel  











networkswithpossiblephaseinversion at acertainmixturecomposト  
tion・Durranietal・［137，138】derivedaphasediagramfortheternry  
amylopectin－gelatin－D20mixtureinthesoIstatebytheuseOfFburler  
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PreSent theorytocomplexassociatingpolymersolutionsofindustrial  
importance・   
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